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@ Couche adhesive i base de polyur6thane et son utilisation dans les vitrages ffeuilletis. 

(st) L'invention concerne une couche adhesive transparente 
h base de poiyur^thane. 

La couche selon l'invention comprend un polyurdthane 
form6 6 partir d'au moins un diisocyanate atiphatique ou 
cycloafiphatique, d'au moins un polyol choisi parmi les 
poly^therdtols, les polycaprolactonediols, les polycarbo> 
natedoils. les potybutadienediols, et d'au moins un allongeur 
de chaine difonctionnet contenant un noyau aromatique. 

La couche adhesive est utilises dans des vitrages 
feuitlet^s en verre et/ou matidre plasttque. 
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COUCHE ADHESIVE A BASE DE POLYURETHANE ET 
SON UTILISATION DANS LES VITRAGES FEUILLETES 



10 

La presente invention concerne une couche adhesive a base de 
polyurethane et son utilisation notairanent en tant que couche transpa- 
rente adhesive dans la fabrication des vitrages feuilletes. Plus 
parti culierement, 1' invention concerne une couche adhesive a base d'un 

15 polyurethane thermopl astique resistant a Vhumidite forme a partir de 
polyols non sensibles a Vhumidite, de polyisocyanates aliphatiques et 
d*un allongeur de chaine aromatique. 

Les vitrages feuilletes sont largement utilises, notamment 
dans les vehicules a moteur ou dans le batiment. Ces vitrages cotnpor- 

20 tent generalement deux feuilles de verre et une couche intercalaire 
d'un materiau presentant des proprietes d'absorbeur d'energie telle que 
le polyvinylbutyral . Recemment, il a ete decrit on nouveau type de vi- 
trages feuilletes de securite dans lequel la feuille de verre orientee 
vers Vinterieur du vehicule est recouverte d'une couche ou feuille 

25 d'un materiau presentant des proprietes d'antilaceration et 
d'autocicatrisation. Les publications de brevets frangais 2 398 606 et 
europeen 0054491 decrivent par exemple une telle structure de vitrage 
feuillete. La couche presentant des proprietes d'antilaceration et 
d'autocicatrisation, notamment un polyurethane thermodurcis sable, est 

30 liee a la feuille de verre par une couche adhesive. La publication du 
brevet fran^ais 2 398 606 citee ci-dessus decrit 1 ' utilisation d'un po- 
lyurethane thermopl astique en tant que couche adhesive et notamment 
Tutilisation d'un polyurethane forme a partir d*un polyesterdiol. Bien 
que donnant generalement satisfaction, 11 peut s*averer que ce type de 

35 polyurethane perde une partie de ses proprietes adhesives et que la 
couche devienne legerement trouble dans des conditions de temperature 
et d'humidite severes par exemple par une exposition prolongee dans de 
1 'eau bouillante. 

L* invention propose une nouvelle couche adhesive a base de 
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polyurethane pouvant etre utillsee en tant que couche adhesive dans la 
fabrication des vltrages feullletes, qui conserve ses proprletes de 
transparence et d* adhesion, meme dans des conditions severes de tempe- 
rature et d'humldlte. 
5 La couche adhesive selon V Invention est a base d*un polyure- 

thane forme a partir d*au molns un diol de masse moleculaire superleure 
a 300, non sensible a I'humidite, d'au moins un diisocyanate aliphati- 
que ou cycloaliphatique et d'au moins un allongeur de chalne difonc- 
tionnel contenant un noyau aroma t1 que* 
10 L' invention concerne egalement 1 'application de cette couche 

dans les vitrages feuilletes, notamnient en tant que couche adhesive 
transparente intercalaire entre des feuilles de verre et/ou de matiere 
plastique. Elle concerne encore 1 'utilisation de cette couche en tant 
que couche adhesive pour 1' assemblage de la couche presentant des pro- 
15 prietes d' anti lace rati on et d'autocicatri sation citee ci-dessus avec un 
support monolithique ou feuillete en verre ou en matiere plastique. 

En tant que polyols non sensibles a I'humidite pouvant etre 
utilises pour former la composition de polyurethane selon 1 'invention, 
on peut citer les polyetherdiols tels les poly (oxypropylene) glycols, 
ZO les poly (l,4-o)ybutylene)glycols, ou encore les polycarbonatepolyols, 
les polybutadienepolyols, les polycaprolactonepolyols de masse molecu- 
laire comprise entre 300 et 3000 environ- 

En tant qu'isocyanates aliphatiques pouvant etre utilises 
pour former la couche de polyurethane, on peut citer les Isocyanates 
25 aliphatiques suivants : 4,4' -methyl ene-bis(cy clohe)yl ) diisocyanate, 
trans-cy cl ohexane-1 ,4 -di i socy anate , 1 sophoronedi 1 socyanate , hexa- 
me thyl enedi i socyanate ,1,3 -xylyl ene di i socy anate ,1 ,4 -xy lyl enedi i socyanate , 
meta et pa ra-tetra -methyl xyl enedi 1 socyanate, dimeryl diisocyanate, 
menthanedii socyanate etc — 
30 En tant qu'allongeurs de chaine difonctionnels contenant un 

noyau aromatique, on peut utiliser des diols aromatiques- Ce sont par 
exemple les diols suivants : hydroquinone di (|i> -hydro xy ethyl ) ether, 
2,2' -propyl i dene-bis - (p-phenylene-oxy ) di- ^ - propanol- 2, 2,2'- 
propylene-bis [ (p-phenyleneoxy)ethyleneoxy ^ di-m-ethanol , bis-hydro)^- 
35 ethyl -ether de resorcinol, bis-hydro;cy alkyl -ether de Tacide 
terephtalique et de Vacide i sophthal i que etc.- Les allongeurs de 
chaTnes preferes sont choisis parmi le bis(2-hydroxethyl )hydroquinone, 
le 2,2' -propylene-bis{p-phenyleneo)cy)-di-u^- propanol-2, le 2,2'- 

propylene-bis tp-phenyleneoxy )ethyleneo)y di-to-ethanol. 
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Pouf preparer lo composition ddhesive selon 1 ' i rrventlon, on 
peut effectaer la reaction entre les composants en milieu solvant de 
preference* On peut utiliser la methode du prepolymere, c'est-S-dire 
que I'on fait reaglr le polyol avec un exces de diisocyanate pour for- 
5 iner un prepolymere, c'est-a-dire un prodait d'addition comprenant def 
groupements isocyanates litres. On additionne ensuite Vallongeur de 
chaine a noyau aromatique. On peut encore utiliser la technique dite 
d'une seule etape, en melangeant directement le polyol, le diisocyanate 
et Vallongeur de chaine aromatique. 
10 Lorsqu'on prepare la composition adhesive en milieu solvant, 

on peut utiliser en tant que solvant par exemple le dioxane, le 
tetrahydrof urane, 1 'acetate de cellosolve, le dimethyl f orma mi de, le 
xylene, le Aoluene, la methylethylcetone, la methyl isobutylcetone, 
Vacetate d'ethyle ou un melange de ces solvants. On peut encore utili- 
15 ser des alcools tel Viso-propylalcool pour dissoudre les polymeres. 

Pour accelerer la reaction de polymerisation du polyurethane, 
on peut utiliser la chaleur et/ou des catalyseurs. En tant que 
catalyseur, on peut utilis r par exenple des organo-etain tels que le 
dibutyldilaurate d'etain, i'oxyde de tributyletain, Toctoate d'etain, 
20 un catalyseur organomercurique, des amines tertiaire telle la tri- 
ethyl enedi ami ne. 

Pour fabriquer la couche adhesive selon 1' invention, on peut 
operer par coulee d*une solution de polyurethane dans un solvant ou 
dans un melange de solvants. On peut aussi fabriquer la couche par 
25 extrusion. 

La couche adhesive peut etre formee in situ sur l*un des ele- 
ments a assembler, c'est-a-dire par exemple dans le cas ou la couche 
ddhesive est utilisee pour faire adherer la couche ayant des proprietes 
d'anti lace rati on et d'autocicatrisation sur le support, ladite couche 

30 adhesive pourra etre formee in situ sur le support rigide monollthe ou 
feulllete ou de preference comme precise par la suite sur la couche de 
matlere plastlque ayant des proprietes d^antilaceration et d'autocica- 
trisation, et ce au cours d'un processus de fabrication en continu 
d*une feuille a deux couches. 

35 Dans ce cas on peut fabriquer une feuille a deux couches de 

la faqon suivante : on fabrique tout d'abord une premiere couche qui 
peut etre soit la couche adhesive selon Vinvention, soit la couche de 
matiere plastlque autocicatrisable formee notamment d'un polyurethane 

thermodurcissable ; et sur cette premiere couche, on forme la deuxieme 
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couche. 

On peut aussi fabrlquer tout d*abord une couche de polyure- 
thane thennodurclssable par coulee du melange des conf^osants sur un 
support de coulee* Apres polymerisation des monomeres et formation 
5 d'une couche thermodurcissable d*epa1sseur pouvant varler entre 0,1 et 
0,8 mm, on coule sur cette premiere couche une solution du polyurethane 
selon 1 'Invention. On peut encore proceder de faqon inverse, 
c'est-a-dire en formant d'abord la couche adhesive de polyurethane se- 
lon 1' invention. 

10 La couche adhesive selon iMnvention peut etre utillsee unl- 

quement en tant qu'adhisif pour Vassemblage de la couche de matiere 
plastlque presentant des proprletes d' anti laceration et d' autocicatri- 
sation avec les autres elements du vltrage feuillete. 

La couche adhesive selon V Invention peut encore etre utill- 

15 see pour la fabrication d* autres types de vitrages feullletes, en verre 
et/ou en matiere plastlque. 

Ainsi la couche adhesive peut etre utilise pour la fabrica- 
tion de vltrage feuillete en matiere plastlque. Elle est alors placee 
par exemple entre deux feullles ou couches de matleres plastlques, par 

20 exemple en polycarbonate, en matiere plastlque celluloslque, en matie- 
re acrylique tel le polymethacrylate de methyl e, le chlorure de 
polyvinyle, le polystyrene, le polyethyleneterephtalate, les 
polyurethanes. 

La couche selon IMnvention peut contenir d* autres additifs 
25 qui servent generalement a faciliter sa fabrication. Elle peut ainsi 
contenir un agent nappant tel une re sine silicone, un ester fluoro- 
alkyle. 

Pour fabrlquer des vitrages feuilletes utilisant la couche de 
polyurethane selon IMnvention, on asseiT4)le les elements par utilisa- 

30 tion de la pression, par exemple par pingage des elements entre les 
rouleaux d'une calandreuse, et par action de la chaleur. Avantageuse- 
ment un des elements est revetu au prealable de la couche adhesive. Ce 
peut etre le cas echeant la couche de matiere thermodurcissable dans le 
cas de la feuille a deux couches decrite precedemment. 

35 Le vltrage feuillete obtenu est claIr, sa quail te optique ex- 

cellente et Vadheslon entre les elements relies par la couche adhesive 
selon IMnvention est egalement excellente. Ces proprletes de transpa- 
rence et d' adhesion se conservent meme sous des conditions extremes de 

temperature, d*hum1dite et de lumiere et notamraent apres une exposition 
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durant 2 heures dans de Veau boalllante. 

Les examples cl-apres lllustrent V invention. 

EXEMPLE 1 

On prepare un prepolymere par reaction de 1375 oranines (4,30 
5 equivalents) de poly (1 »4 -oxybutylene) glycol de masse moleculaire 650, 
avec 10B3 grairmes (13,04 equivalents) de trans-cyclohexa»e-l,4 diiso- 
cyanate a eS^'C sous atmosphere d* azote, en presence de 1,2 grammes de 
dilaurate de dibutyletain en tant que catalyseur. Au prepolymere, on 
additionne ensuite 1462 grammes (8,67 equivalents) de 2,2' -propyl idene- 

10 bis (p -phenyl eneoxy) di -to - propanol - 2 et 436 grammes d'acetate de 
cellosolve en tant que solvant. Apres agitation, on coule le melange 
sur un support plan en verre et on traite la couche formee a 100*C pen- 
dant 16 heures. Ce traitement thermique provoque Tevaporction du sol- 
vant et 1 'allongement de chaine. La couche obtenue apres t'-altement est 

15 tres Claire, transparente, son adhesion avec le verre est: excellente. 
Apres exposition de la couche et du substrat dans de Veau bouillante 
durant 2 heures, 1 'adhesion et la transparence sont conservees. 

A titre de comparaison lorsqu'on fabrique an polyurethane 
avec les memes composants mais en remplagant Tallongeur de chaTne aro- 

20 matique par le 1,4-butanediol , la couche adhesive deviert trouble et 
son adhesion avec le support est diminuee apres exposition dans Veau 
bouillante durant 2 heures. 

Ceci met en evidence V a vantage d*utiliser un allongeur de 
chaine aromatique pour la fabrication du polyurethane. 

25 EXEMPLE Z 

Un prepolymere est prepare par reaction de 1462 grammes (1,51 
equivalents) de poly (1 ,4-oxybutylene) glycol de masse moleculaire 2000 
avec 251 grammes (3,02 equivalents) de trans-cyclohexaTie-l,4-diiso- 
cyanate a 65*C sous atmosphere d* azote en presence de 2,fl parties de 
30 dilaurate de dibutyletain en tant que catalyseur. Au prepolymere est 
additionne 287 grammes (1,43 equivalents) de 2,2'-propylene-bis 
t,(p-phenyleneoxy) ethyleneo)^^^ di-CA>-ethanol et de 2000 grammes 
d'acetate de cellosolve. Apres melange, on coule la coroosition pour 
former une couche sur un support plan en verre et on traixe V ensemble 
35 a lOO^'C pendant 16 heures. 

La couche obtenue presente une excellente quail ILe optique et 
une excellente adhesion avec le support en verre. Ces proprietes se 
conservent meme apres 2 heures dans Veau bouillante. 
EXEMPLE 3 
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Au prepolymere de Texemple 2, on addltionne 250 granr>es 
(l.AB equivalents) de 2.2'- propyl Idene-bis (p-phenyleneoxy) d1-w- 
propanol-2 et 200 gramnes d' acetate de cellosolve. La couche obtenue 
par coulee de la conposltion sur un support en verre presente une ex* 
5 cellente quallte optlque et une excellente adhesion avec 1c verre. Ces 
proprletes se conservent apres exposition durant 2 heures dans Teau 
boulllante. 
EXEHPLE 4 

On prepare un prepolymere par reaction de 1372 grammes (1,42 
10 equivalents) de 2,2* -propyl ene-bis [(p-phenyleneo>y)ethyleneo)Qrl dl-io- 
ethanol^ de poly (1,4-oxybutylene) glycol de masse moleculalre 2000 
avec 369 grammes (2,81 equivalents) de 4.4* -methyl ene-bis (cyclohe)Qrl) 
dUsocyanate a 65*C sous atmosphere d* azote en presence de 36 grammes 
de dllaurate de dibutyletain en tant que catalyseur. Au prepolymere 
15 forme on additionne 258 grammes (1.29 equivalents) de 2.2' ^propyl ene- 
bls [ (p-phenylGneoxy)ethylene-oxy3 di-w-ethanol et 2OO0 grammes 
d' acetate de cellosolve. La couche obtenue apres coulee de la conposi- 
tion sur un support en verre presente une excellente quallte optlque et 
une excellente adhesion avec le verre. Ces proprletes se conservent 
20 apres exposition durant 2 heures dans I'eau boulllante. 
EXEMPLE 5 

On prepare un prepolymere par reaction de 1546 grammes (5,14 
equivalents) de poly (1,4-oxybutylene) glycol de masse rooleculaire 650 
avec 854 grammes (10,28 equivalents) de trans-cyclohexane-l,4-d11so- 

25 cyanate a 65'C sous atmosphere d* azote en presence de 3,6 granmes de 
dllaurate de dibutyletain en tant que catalyseur. Au prepolymere forme 
on additionne 865 grammes (5,13 equivalents) de 2,2* -propylldene-bis 
(p-phenyleneoxy)d1-cj-propanol-2 et 748 grammes d" acetate de 
cellosolve. Apres coulee sur un support plan en verre, la couche obte- 

30 nue presente une excellente quallte optlque et une excellente adhesion 
avec le verre. Ces proprletes se conservent meme apres une exposition 
de 2 heures dans I'eau boulllante. 
EXEMPLE 6 

On prepare un prepolymere par reaction de 2177 grammes (4,50 
35 equivalents) de poly (1,4-oxybutylene) glycol de masse moleculaire 1000 
avec 747 granmes de trans-cyclohexane-l,4-d11socyanate a 65'C sous at- 
mosphere d* azote en presence de 3,6 graimnes de dllaurate de dibutyle- 
tain en tant que catalyseur. Au prepolymere on additionne 637 grammes 
(3 ,78 equi val ents) de 2,2' -propyl 1 dene-bl s (p-phenyl eneo)Qr) di -u>'propanol- 
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2 et 698 grammes d'acetate de ce1lo5o1ve. La couche obtenue par cotilee 
de la composition sur un support en verre presente une excellente qua- 
lite optique et une excellente adhesion avec le support. Ces proprietes 
sont conservees meme apres 2 heures d'exposltlon dans de Veau 
5 bouillante^ 
EXEHPLE 7 

On prepare un prepolymere par reaction de 1646 grammes (5,14 
equivalents) de poly (1,4-oxybutylene) glycol de masse moleculaire 650 
avec 854 grammes (10,28 equivalents) de trans-cyclohexane-1.4-dii50- 

10 cyanate a 80*C sous atmosphere d' azote, en presence de 3,6 grammes de 
dilaurate de dibutyletain en tant que catalyseur. Au prepolymere main- 
tenu a 80*C on ajoute 865 grammes (5,13 equivalents) de 2,2'"propy- 
lidene-bis(p-phenyleneoxy)di-^propanol-2. Apres agitation, le melange 
est verse sur une feullle de polypropylene et etendu regulierement. La 

15 feuille revetue est placee a 80"C durant 16 heures pour completer la 
polymerisation. Le polyurethane obtenu est dissous dans un melange dans 
un rapport 1 : 1 de methyl etylcetone et de dioxane jusqu'a une concen- 
tration en matieres seches de 10 % en poids. La solution est ensuite 
coulee sur un support plan en verre et le solvant est ellmine par 

20 evaporation, par passage de 1* ensemble dans un four a une temperature 
de 100*C pendant 1 heure. Par ce precede, le polyurethane est entiere- 
ment polymerise avant la coulee pour former une couche ce qui permet de 
fabriquer la couche sur une ligne de production. La couche obtenue est 
transparente et adhere bien au verre. Exposee durant 2 heures dans de 

25 Veau bouillante, elle conserve ces proprietes. 
EXEMPLE 8 

Le polyurethane termine de I'exemple 7 est dissous dans un 
melange, dans un rapport 1 : 1 de tetrahydrofurane et de dioxane 
jusqu'a une concentration en matieres seches de 8,5 % en poids. La cou- 
30 Che obtenue par coulee presente une excellente qualite optique et une 
excellente adhesion avec le verre. Ces proprietes sont conservees apres 
avoir ete exposee durant 2 heures dans de Veau bouillante. 
EXEMPLE 9 

On prepare un prepolymere par reaction de 1646 grammes (5,14 
35 equivalents) de poly (1,4-o^ybutylene) glycol de masse moleculaire 650 
avec 854 grammes (10,28 equivalents) de trans-cyclohexane-1.4-diiso- 
cyanate, en presence de 3,6 grammes de dilaurate de dibutyletain en 
tant que catalyseur. Le prepolymere est dissous dans un melange, dans 
un rapport 1 : 1, de toluene et de methyl -ethyl cetone jusqu'a une con- 
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centratlon de 2B % en polds de matleres solldes. A cetts solutloHp on 
ajoutc 865 grairaiies (B^IS equivalents) de 2^2 • -propyl idlne-blstp- 
phenyleneo>v)d1-u>-pfopano1-2» Lb solution est agltee a 80°C sous atmo- 
sphere d*azote jusqu'a un allongement contplet de chanm. L** absence 

5 dMsocyanates Hbres est determlnee par une mithode de titrage a Valde 
de dl-n-butyl amine. La solution est coulee sur un support ^lan en verre 
et le solvant est evapore par chauffage de la couche a 100*C durant 1 
heure. La couche obtenue presente une excellente quallte optlque et une 
excellente adhesion qui se conservent apres une exposltlo^i de 2 heures 

10 dans de I'eau boulllante- Par la technique decrlte cl-dessus, le polyu- 
rethane est entlerement polymerise en solution avant la coulee. 
EXEMPLE 10 

On prepare un prepolymere par reaction de 1462 grammes (1,51 
equivalents) de poly (1 54-o^butylene) glycol de masse moleculaire 2000 

15 avec 256 grairanes (3,08 equivalents) de trans-cyclohe3cane-l,4-d11so- 
cyanate, en presence de 3,6 grairenes de dilaurate de dibutyletain en 
tant que catalyseur* Le prepolymere est ensuite dissous dans un 
melange^ dans un rapport 1 : 1^ de toluene et de methylethylcetone 
jusqu'a 25 % en polds de matieres seches- A cette solution, on ajoute 

20 250 grairenes (1,48 equivalents) de 2,2* -propyl idene-blslp-phenyleneoxy) 
di-t^ -propanol--2« L*extens1on de chaine est effectuee coirane dans 
l^exemple 9. La couche obtenue par coulee de la solution sur un support 
plan en verre presente une excellente quallte optlque et oine excellente 
adhesion au verre. Ces proprletes se conservent merae apres une exposl- 

25 tlon durant 2 heures dans de I'eau boulllanteo 
EXEMPLE n 

Dans cet exemple, le polyurethane est obtenu en une seule 
etape en solution. 5454 grammes 117,04 equivalent's) de poly 
( 1, 4-0 xybutylene) glycol de masse moleculaire 650 sont imelanges avec 

30 1129 grairenes (11,39 equivalents) de bis (2-hydroxyethyl ) hydroqulnone. 
Le melange est dissous pour former une solution a 75 % par addition de 
3330 grammes de dimethyl formamlde a 90*0 sous atmosphere (fl' azote. Apres 
quol, on ajoute 3417 grammes (26,04 equivalents) de 4,4" -^thylene-bis 
(cyclohexyl)dllsocyanate prechauffe a 90*C. Apres agitation durant 1 

35 minute^ on ajoute toujours sous agitation 4 grammes dilaurate de 
dlbutyletaln. Le melange est agite de fagon continue a 90''C jusqu'a une 
augmentation de la viscoslte. On dilue le melange 3usqu°a une concen- 
tration de 50 % en matieres seches par addition de 667 grammes de DMFo 

Apres agitation et degazage sous v1de» le melange est chauffe sous at- 
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nosphere azote S 90*C jusqu'e ce que la reaction solt complete ce qui 
est determine par une teneur de 0 l^eh Isocyanate. Le melange est £ten- 
du sur une feullle de polypropylene et le DMF est diminue i>ar evapora* 
tlon a 80*C durant 24 heiires. Le poly ure thane obtenu est blssous dans 
5 un melange dans un rapport 1 : 1 de tetrahydrofurane et de methyletViyl- 
cetone jusqu'a une concentration de 10 % en polds de matieres seches.^ 

Cette solution est ensulte coulee pour former une couche de 
0,02 nw d'epaisseur environ sur une premiere couche de 0;3 xm 
d'epalsseur environ d*un polyurethane thermodurclssable obtenu de la 
10 manlere sulvante : 

Sur un support en verre revetu d'un agent de separation qui 
pet^t etre par exempVe celui decrit dans la publication de brevet fran- 
^ais 2 383 000, a savoir un prodult d'addltldn modlfle d'ethyllne 
ox^ie, on coule un melange homogene avec les proportions sulvahtes de : 
15 • 1000 9 d'un polyether d'un poids moleculaire d' environ 450' 

obtenu par condensation d*0)^de de 1,2 - propylene avec du 2»2 - bis' 
(hyc.rojy methyl)- 1 - butanol et ayaht une teneur en radlcaux'hydroxyles 
llbres d'envlron 10,5 a 12 contenant I I en polds d*UTt stabilisant, 
0^o\ % en poids d*un catalyseur a s^voIr du dIUurate die^ dlbutyletalh 
20 et l\l % en poids d'un agent happant, ^' * 

- 1020 9 d'un biuret de l,6-'hexaned11s6cyariate ayant une te- 
neurlen radicaux Isocyanates llbres d* environ 23,2 1. 

1 On utilise une tete de coulee telle que celle decrlte dans^la 
publiration de brevet frangals 2 347 170. Oh foTrme iine couche unlfbrme 
25 qui aires polymerisation sous Veffet de la chaleur* par exemple envi- 
ron 15 minutes a 120*0, presente une epalsseur d^ehvlroii 0,3 imn et des 
proprUtes d'autoclcatrisatlon. 

Apres coulee de la deuxleme couche de polyurethane, la feull- 
le a (3UX couches est chauffee a une temperature de lOO^C diirant 30 m1- 
30 nutes. 

La feuille a deux couches est ensulte assemblee avec tin sup- 
port e. verre par calandrage sulvi d'un cycle d'autodave. 

Le vitrage obtenu presente une excel lente qualite optlque et 
une tran parence parfaite. 
35 L'adherenciB obtenue entre la feullle de verre et la couche de 

polyuritUne est mesuree sur le vitrage fab riqtie, par un test de pelage 
decrit :1-dessous. 

On decoupe une bande de 5 cm de large <le la feullle de recoii- 
vremenl a deux couches. On idecolle l*extrem1te de la bande sur laquelle 
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on effectue une traction perpendlculaire i la surface du vltrage, avec 
am Vitesse de traction de 5 cw par sninute- L' operation est real i see a 
ZO^'Co On note Ha force de traction snoyenne necessaire au decollement de 
Ha bandeo En operaffit ainslp on obtlent une force de traction de 
5 10 daN/5. ci^. 

Apres e^poslt^on du vitrage darant Z heures dans de I'eau 
bo&jinante les proprietes de transparence et d" adhesion sont censer- 
veeso - 

Lorsqae la feuil^e a deuK couches preparee se1on I'exemple 
10 est assemblee avec an support en verre feuillete forme de deux feuilles 
de verre et d'&me couche intercalaire en polyvinyl butyral par exen^le^ 
on obtient un vitrage de securite ayant des proprietes d'anti lace rati on 
et d'autociicatrlsationo utillsable notamment en tant que pare-brise de 
vehiculeo 
15 EXEHRLE 12 

On opere de 1a sneme fagon que dans Vexemple 11, sauf qu*on 
utilise que du poly Cli,4-oxybutylene) glycol » de masse moleculalre 1000^ 
en tant que polyolo Mnslo 6176 grammes (12^76 equivalents) de ce po- 
lyol est melange avec 876 grannnes (8^84 equivalents) de b1sl2-hydroxy- 
20 ethyl )hydroqu1 none et dissous dans 3330 granmies de DMFo On additionne 
ensulte 2945 grammes (fie 4i»4"-ro8thylene-b1s(cyelohejyfl)dii socyanate. On 
opere ensulte comme dans Tl°e temple 11 • On obtlent un vltrage feuillete 
transparent pour lequel He test de pela^ fournit une valeur de 16 
daM/5 cm, 

25 Ces proprietes ne sont pas effectuees par une exposition du- 

ra nt 2 heures dans de I'eau boulllanteo 
EXEMPLE 13 

On unelanga 5454 grammes U7p04 equivalents) de poly 
(1,4-oxybutylene) glycol de masse woleculsire 550 avec 1129 grairanes de 
30 b1s(2-hydroxyethyl)hydroqu1none a SO'^C dans 300 parties de dioxane. On 
ajoute ensulte 4 granones de dllaurate de dibutyletain sulvl de 3417 
grammes de 4,4"-Biethylene-bis(cyclohexyl)d11socyanate. Le tnelange est 
chauffe sous reflux a 100 - llO'^Cp sous agitation et sous atmosphere 
d'azote jusqu'a ce que la reaction solt complete ce qui est determine 
35 par un taux nul en 1socyanate« Apres ref roldlssement a SO^'C, la solu- 
tion est diluee jusqu^a une concentration de 10 % de matleres soli des 
par addition de 3000 granones de methyl ethyl cetone et de 3000 grammes 
de tetr&hydrofurane. On coule ensulte la cofiiposltlon sur un support 
plan en verre. La couche obtenue presente une excellente quallte optl- 
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que et une excellente adhesion avec 1e verre. Ces propr1§t§s sont con- 
servees apres une exposition de 2 heures dans ile Veau bouillante. 
EXEWPLE 14 

Dans cet exemple, on procede de la meme fagon que dans 
5 Vexemple precedent, sauf que la polymerisation est effectuee en solu- 
tion dans un melange de 15000 grammes de dioxane et de 15000 grammes de 
xylene. La couche obtenue final ement presente des caracteristiques 
identiqoes a celles obtenues precedemment. 
EXEMPLE 15 

10 On melange 6176 grammes (12,76 equivalents) de poly 

(l,4-o)^butylene) glycol de masse moleculaire 1000 avec 876 granmes 
(8,84 equivalents) bis(2-'hydroxyethyl )hydroquinone a 90*C dans 30000 
grammes de dioxane. On ajoute 4 grammes de dilaurate de dibutyletain 
suivi de 2945 grammes de 4,4'methylene-bis(cyclohexyl )d11socyanate. Le 

15 melange est chauffe sous reflux a lOO-llO^'C, sous agitation et sous at- 
mosphere d' azote jusqu'a ce que la reaction soit complete. Apres re- 
f roidissement a SO'^C, 30000 grammes de methyl ethyl ce tone et 30000 
grammes de tetrahydrofurane sont ajoutes pour reduire la concentration 
de la solution a 10 % en poids de matieres seches. La composition est 

20 coulee sur un support plan en verre et on chauffe Vensemble a lOO^C 
pendant 1 heure. La couche obtenue presente une excel lente quail te op- 
tique et une excellente adhesion avec le verre. Ces proprietes sont 
conservees apres une exposition de 2 heures dans de I'eau bouillante. 
EXEMPLE 16 

25 On fait reagir 7605 grammes (7,86 equivalents) de poly 

(1,4-oxybutylene) glycol de masse moleculaire 2000 avec 548 grammes de 
bis{2-hydroxethyl )hydroquinone dans 30000 gramnes de dioxane de 90*C. 
On ajoute 4 grammes de dilaurate de dibutyletain puis 1845 grammes de 
4,4'-methylene-bis(cyclohexyl)diisocyanate. La solution est chauffee a 

30 100-110*'C sous reflux et sous azote jusqu'a ce que la reaction soit 
complete. Apres ref roidissement a 50'*C, la solution est diluee a 10 % 
par ajout de 30000 grammes de methyl ethyl ce tone et par 30000 grammes de 
tetrahydrofurane. On coule la composition sur un support plan en verre 
et on chauffe a lOO^'C pendant une heure. On obtient une couche presen- 

35 tant une excellente qualite optique et une excellente adhesion avec le 
verre. Ces proprietes sont conservees apres une exposition de 2 heures 
dans de l*eau bouillante. 
EXEMPLE 17 

On procede comme decrit dans Vexemple 11, sauf qu'au lieu 
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d'a&seirbler Id feullle bl-couche obtenue sur un support en verrc, on 
utilise un support en watlere plastiqae tel le polycarbonate, le poly- 
methacrylate de methyl, T acetate de cellulose, VacHobutyrate de 
cellulose, le chlorure de polyvlnyle, le polystyrinc, le polyester, le 
polyurethane. Dans tous les cas on obtlent un vitrage de bonne quallte 
optique. 
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REVENDICATIONS 01 978Q6 

1. Couche adhesive transparente a base de polyurethane otlll- 
sable dans les vltrages feullletes, caracterlsee en ce que le pDlyur§- 
thane est forme a partir d'au molns un dllsocyanate aliphatlque ou 

5 cycloaliphatlque, d'au moins un polyol cholsl parmi les polyetherdlols. 
les polycaprolactone diols. les polycarbonatedlols. les polybutadlene- 
diols, et d'au moins un allongeur de chalne difonctlonnel contenant un 
noyau aromatique. 

2. Couche adhesive transparente selon la revendi cation 1, ca- 
10 racterisee en ce que le dllsocyanate aliphatlque est choisi parmi le 

groupe constitue par le 4.V-mithylenebis{cyclohe)vl) diisocyanate. le 
trans-cyclohexane-1, 4 -dllsocyanate, 1 'Isophorone diisocyanate, 
I'hexamethylene diisocyanate, le diroeryl diisocyanate. 

3. Couche adhesive transparente selon la revendicatlon 2, ca- 
15 racterisee en ce que le diisocyanate est cholsl paniii le trans-cyclo- 
hexane-1. 4-diisocyanate, le 4,4'-inethylene-bis(cyclohe)^yl)di1socyanate. 

4. Couche adhesive transparente selon une des revendi cations 
1 a 3, caracterlsee en ce que le polyol est un poly etherdiol choisi 
parroi les poly (1 .4-o;ybutylene)d1ols et les poly(o)vpropy1ene)diols. 

20 5. Couche adhesive transparente selon la revendicatlon 4, ca- 

racterlsee en ce que le polyol est le poly (1,4-oivbutylene) diol. 

6. Couche adhesive transparente selon une des revendi cations 
15 5, caracterlsee en ce que le polyol presente une masse inoleculaire 
comprise entre 300 et 3000. 

25 7- Couche adhesive transparente selon une des revendi cations 

15 6, caracterise en ce que Tallongeur de chaTne aromatique est un 
diol choisi parmi le groupe de diols suivants : hydroquinone di {(i- 
hydroxyethyDether. 2.2'- propyl idene-bis- (p-phenyleneo)v)di-ui- 
propanol-2, 2,2' -propyl ene-bis [_(p-phenyleneo)y)ethyleneoxy 3 di-u^- 

30 ethanol. bis-hydroxyethyl ether de resorcinol. bis-hydroxyalkyl ether de 
I'acide terephtallque et de I'aclde 1 soph th all que. 

8. Couche adhesive transparente selon la revendicatlon 7, ca- 
racterlsee en ce que 1 'allongeur de chaine aromatique est un diol choi- 
si dans le groupe constitue par le bis(2-hydro)yethyl)hydroquinone, le 

35 2, 2 '-propyl idene-bis (p-phenyleneoj^)-d1-(0-propanol-2, le 
2,2' -propyl ene-bis l(p-phenyleneo)y)ethyleneo>y]I di- uxgthanol. 

9. Vitrage feuillete conprenant une couche adhesive selon une 
des revendi cations 1 a 8. 

10. Vitrage feuillete selon la revendicatlon 9, caracterise en 
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ce que la cooche adhesive est disposee entre deux feullles en verre. 

11. Vitrage feulllete selon la revendlcatlon 9, caracterise en 
ce que la covjche adhesive est disposee entre one feullle de verre et 
une feullle de matiere plastique. 

5 12. Vitrage feulllete selon la revendlcatlon 11, caracterise 

en ce que la couche adhesive est disposee entre unc feullle de verre et 
une couche de matiere plastique ayant des proprietes d'autocicatrlsa- 
tlon et d' anti lace rati on en polyurethane thermodurcissable. 

13. Vitrage feulllete selon la revendlcatlon 9, caracterise en 

10 ce que la couche adhesive est disposee entre deux feullles ou couches 
de matiere plastique choisies parmi le polycarbonate, les matieres eel- 
lulosiques, les matieres acryliques telles que le polymethacrylate de 
methyle, le chlorure de polyvinyle, le polystyrene, le polyethylene- 
terephtalate, les poly ure thanes. 

15 14. Feullle de matiere plastique transparente, de haute qua- 

lite optique utillsee dans la fabrication des vltrages feullletes com- 
prenant deux couches, une couche de matiere plastique presentant des 
proprietes d' autoclcatrlsatlon et d'antllaceratlon, notamment un polyu- 
rethane thermodurcissable et une couche de matiere plastique presentant 

20 des proprietes d' adhesion, caracterlsee en ce que la couche de matiere 
plastique presentant des proprietes d' adhesion est la couche adhesive 
selon une des re vendl cations 1 a 8. 

25 
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